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 1序論
 CeCu2型希土類金属間化合物RZn2の研究は1970年にDebrayeta1.が多結晶試料によるRZn2系の最
 初の研究報告以来,DebrayetaLによりRZn2(R;重希土類)の磁化測定,CeZn2,NdZn2,TbZn2,
 HoZn2の中性子回折の研究がなされてきた。報告によるとその磁性は,一般にb軸方向を向いた磁気モー
 メントを持ち,反強磁性体で,正弦波型磁気構造をを含む磁気相転移をする。またRZn2は比較的低磁場
 でメタ磁性転移をし,複雑な磁場誘起磁気転移や磁化過程を示す。
 このように,RZn2系金属間化合物の磁気特性は,同じCeCu2型結晶構造をとるRCu2系金属間化合物
 と同様,非常に多彩である。この事実は,これら金属間化合物の斜方晶という低対称結晶構造と関連して
 いると考えられる。しかしながら,RCu2とRZn2は同一一の結晶構造をとるにもかかわらず,磁気構造や
 磁化容易方向が異なっている事は注目に値する。この事は,この金属間化合物系の磁気異方性が,単純な
 点電荷による結晶電場近似では理解できないことを示唆している。
 従って,これらの磁性の違いの起因を明らかにすることは,RZn2における磁気発生機構ひいてはRCu2
 のそれを明らかにする上で貴重な知見を与えるものと考えられる。
 このように,強い結晶磁気異方性を持ち,しかもこのように複雑な磁場誘起磁気転移を起こす希土類金
 属間化合物の磁性の研究には,単結晶試料による研究が不可欠である。しかしながら,D.Debray以降,
 RZn2の報告はほとんどなされず,同じ結晶構造をとるRCu2に比較すると非常に少ない。さらに単結晶
 による研究は皆無である。
 更に,従来のRZn2の研究が少ないことは,蒸気圧の高いZnを含む希土類化合物の作製の困難性にある
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 と考える。本研究では,まずこれまでなされていないRZn2の単結晶試料を作製し,得られたこの純良試
 料によりこれまで明らかでなかったRZn2の中性子回折を行い,RZn2を特徴づける磁気構造を明らかにす
 る。さらにRZn2の単結晶試料により,帯磁率および強磁場磁化測定を行い,RZn2の異方的磁性を明らか
 にする。
 このようなRZn2の異方的で多彩な磁性がその磁気構造からどのように理解できるか明らかにし,希土
 類の特徴であるRKKY相互作用や結晶場効果でどの程度理解できるか,その本質を明らかにすることを
 目的とする。
 2実験方法
 RZn2の単結晶試料はZnが蒸発しやすく,通常の方法では目的の組成を持つ単結晶の作製は困難である。
 本研究では希土類と亜鉛を1:2の割合で入れたタンタル坩堝を,アルゴンガスと共に石英管に封入し蒸
 気圧を押さえ溶解を行った。
 単結晶の育成は,溶解したRZn2を電気炉の中心より数cm下の温度勾配のある位置に置きプログラム温
 度制御で徐冷し,単結晶を成長させた。この方法により,すべてのRZn2およびR(Zn1-xCux)2の単結
 晶作製に成功した。
 得られた単結晶試料により,帯磁率および強磁場磁化測定,中性子回折による磁気構造の決定を行った。
 3実験結果のまとめ
 しこれまで作製されていなかった希土類金属間化合物RZn2の単結晶作製を試み,すべてのRZn2およ
 びR(ZnxCu1-x)の単結晶の作製に成功した。
 2.2-1RZn2はGdZn2,LaZn2以外,反強磁性体であった。GdZn2は強磁性体であった。
 2-2RZn2の磁化容易方向は一般にb一軸方向で,ErZn2およびPrZn2はそれぞれa一軸方向および。一軸方
 向であった。
 3.3-1RZn2の単結晶による帯磁率及び強磁場磁化過程は,非常に大きい異方性を示した。
 3-2その磁化過程は臨界磁界の低いメタ磁性と,複雑な磁場誘起磁気転移を示し,TbZn2,DyZn2で
 は反強磁性体にかかわらず,ヒステリシスと残留磁化を示した。
 3-3DyZn2,HoZn2およびErZn2の磁化困難方向では一度磁化した後,二回目は帰路を辿りDyZn2の
 磁化過程で磁化困難方向の変換が見られた。
 3-4ErZn2では臨界磁界がネール点以上で見られ,しかも臨界磁界は温度と共に上昇した。
 4.4-1中性子回折により,DyZn2,PrZn2,(ErZn2)の磁気構造が初めて明らかにされた。
 4-2RZn2の磁気構造はCeZn2を除き,高温側で。一軸方向に伝播し,b一軸方向に分極したインコメンシュ
 レートな正弦波型磁気構造を示した。
 その磁気長周期の波長は一様にλ～2.3Cである。
 4-3ErZn2の磁気転移点がネール点であることが明らかとなった。
 5.5-1RZn2の異方的常磁性帯磁率と,TbZn2の磁化曲線の結晶場計算を行い,二次の項までとった結
 晶場ハミルトニアンで実験結果をよく再現できた。
 その結果RZn2の結晶磁気異方性は主に結晶場効果によるものであることが示された。
 5-2RZn2の磁化容易方向,困難方向と結晶場パラメーターの関係が計算され,RZn2,RCu2とも実
 験結果と一致した。
 5-3得られたRZn2の結晶場パラメーターの符号はRCu2と符号が異なり,また計算結果とも符号が異
 なった。
慈
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 6.6-1磁化過程におけるヒステリシスと残留磁化は,磁気モーメントのペアがb一軸方向に反強磁性的に
 ジグザグに配列した磁気構造からくるもので,隣接ペア間に弱い反強磁性結合が存在するとして
 理解出来る。
 6-2残留磁化はこのジグザグペアの配列の乱れ一クラスタリングによるものであり,残留磁化が飽和
 磁化の1/10程度である理由は,磁気長周期の周期λm=2.2cによるものであろう。
 6-3磁化過程における磁化困難方向の変換はRZn2の結晶構造において,b面内で希土類原子の周囲の
 亜鉛原子が六角形の対称的な配置をことから説明することができる。
 表1に得られたRZn2の結晶場パラメーターをRCu2の常磁性キュリー温度から計算された結果と共に
 示す。
 表2にRZn2の磁気構造と帯磁率および磁化測定の結果を示す。
 4総括
 希土類金属間化合物RZn2は希土類金属の磁性を特徴を示す多彩な磁性を示す。
 このようなRZn2の磁性は本研究において,単結晶試料を作製し,帯磁率および強磁場磁化測定および
 中性子回折による磁気構造の解明によりその本質がより明らかとなった。
 すなわち,その磁性の本質は4f電子の軌道角運動量に伴う大きな磁気異方性と伝導電子を仲介とした間
 接的交換相互作用であるRKKY相互作用である。
 このことは単結晶による帯磁率と磁化測定において大きな磁気異方性を示したこと,および中性子回折
 による磁気構造の解析の結果,結晶の。一軸方向において,ほとんどすべての希土類において正弦波型磁気
 構造が観測されたことである。
 その周期は。一軸方向の格子定数の～2.3倍であり,また低温において2倍周期の反強磁性磁気構造に相
 転移することはRKKY相互作用と結晶磁気異方性から予想される結果を示している。
 このような磁気異方性については,本研究では帯磁率および磁化曲線の結晶場計算を行い,その異方性
 が本質的に結晶場効果によって説明できることを示した。
 しかしながら,結晶場・fラメ一夕ーの符号が同じ結晶構造を取るRCu2と異なり,簡単な点電荷モデル
 に基づく計算結果と一致しない。このことは,ここでいう結晶場は簡単な点電荷による電場効果だけでは
 理解出来ないことを示している。
 また,RZn2に現れる非常に小さな臨界磁界を持つメタ磁性転移とヒステリシス,残留磁化を示すこと
 を磁気構造モデルから考察した。
 また,強磁場下で他の希土類化合物系で注目されている磁化容易方向の転移が,本RZn2系化合物にお
 いても観測され結晶構造からその可能性が理解されたが,RZn2の磁性の理解に磁気弾性効果を無視し得
 ないことを示している。
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 表1結晶場パラメーター
Ce Pr Nd Tb Dy Ho Er
RZn2
 B2。(k)
B22(k)
 一12
17
 一1.12
5.1
 一〇.6
1.6
 一1.4
2.4
 一〇.5
0.98
 一〇.26
0.24
0.!9
 一〇.41
 RCu2ヰ
 B2。(k)
 Bノ(k)
 一18
35
 一4.2
3.0
0.8
0.1
1.251
1.21
0.45
0.69
0.13
0.12
 一〇.33
 一〇、36
 *RCu2はY.Hashimotoetal.により常磁性キュリー温度より求めた値
 表2RZn、の磁気構造のまとめ
TT
N
)
T
α
馳
ZR  磁気構造の型
 (温度範囲k)
 {云}番ベクトル
 磁気モーメント
(N.D(μB))
磁化容易飽和磁化
 方向(測定値(μ、))
難
CeZn27
*PrZn223
 N〔iZn22310
dNn2
TbZn27362
*DyZn23833
HoZn2124.5
*ErZn296
AEL(T<7)
 AFH(T<13、7)
[0,0,1]
[0,0,1/2]
 TM(13.7〈Tく18.5)[0,0,1/2,12]
 AF十F(T<21)
63F
AFL(T<62)
TM(62<T<73)
AFL(T<33)
TM(33<T<38)
TM(T<14)
TM
[0,0,1/2.35]
[0,0,1/2]
[0,0,1/2.28]
[0,0,1/2]
[0,0,1/2,22]
[0,0,1/227]
[0,0,15,0]
1.6
2.3
1,7
8.!5
9,7
9.4
b/a/c
a/b/c
b/a/c
(b/c/a)
b/a/c
b/a/e
b/a/c
c/a/b
 1、65
3.1
2.1
7.9
9.0
io,0
8.4
8.6
 *は本研究による磁気構造。*以外はD.Debraye七al.による。
 AFLは低温での反強磁性をAFHは高温での反強磁性を示す。
 TM横正弦波型磁気構造である。(ErZn,については未確定)
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 論文審査の結果の要旨
 CeCu2型結晶構造を取る希土類金属間化合物RCu2の物性は,大きな磁気異方性,共通的に見られる特
 異な磁気構造等,多彩な磁性を示し,多くの研究者によって単結晶試料を用いたきれいな研究成果が上げ
 られている。一方,同じ結晶構造を取るRZn2については多結晶試料を用いた二,三の研究があるのみで
 あるが,それだけの結果からでも,その磁性の面白さは十分うかがうことが出来る。それにも関わらず研
 究が進展しなかった原因は,ひとえに単結晶作成の困難さにあった。このように異方性の大きい物質の物
 性の測定は,単結晶試料によってのみ確かな結果が得られるものだからである。
 本研究は,今まで誰もなし得なかったRZn2系の単結晶作成の手法を確立し,これを用いて殆どの希土
 類についてRZn2の単結晶を作成しその物性を調べたも'のである。
 単結晶作成のポイントは亜鉛の高い蒸気圧を押さえ込み,試料の組成のずれを少なく保つことにある。
 本研究では石英管にアルゴンガス封入し,熱処理温度に工夫を凝らすことによって,これを達成している。
 この手法によってiccクラスの単結晶の作成に成功している。
 これを用いて,帯磁率の温度変化,強磁場までの磁化過程,中性子回折による磁気構造の決定等を行っ
 ている。得られた結果は膨大なものであるが,その内,主たるものは以下のとおりである。LaZn2が常磁
 性,GdZn2が強磁性であり,それ以外のRZn2は全て反強磁性であった。その帯磁率および磁化過程は大
 きな異方性を示した・その磁化容易軸は一般にb一軸方向であるが,ErZn2およびPrZn2はそれぞれa一軸お
 よび。一軸方向であった。殆どのRZn2で磁場誘起磁気転移が見られた。一度磁場をかけたあとでは,反強
 磁性体であるにも関わらずDyZn2およびTbZn2では残留磁化が見られた。DyZn2の磁化過程では,磁化
 困難軸の変換が見られた。中性子回折による磁気構造解析ではRZn2の大部分は温度に対して二段の磁気
 転移をすること,高温相は波長が約2.2cの横波正弦波構造であること,低温相は。軸方向に2倍の磁気単
 位胞の反強磁性構造であること,等を見いだした。更にこれらの現象に対して物理的解釈をっけ加えた。
 以上の如く,本研究ではRZn2について単結晶を初めて作成し,それを用いた物性測定によって,この
 物質系の磁性の全体像を明らかにした。これらは,今後のこの方面の研究に資すること大であり,北井哲
 夫が自立して研究活動を行うに必要な能力と学識を有することを示している。よって北井哲夫提出の論文
 は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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